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166. Struktur der Marsectobiose 
Ucsoxyzucker, 46. Mitteilungl) 

von A. Saner und H. Allgeier 
lnsti tut  fur Organischc Chcniie clcr Universitat Hascl 

(26. VI .  69) 

Sumwzury. hlarscctobiose (l) ,  a disaccharidc isolated from Mavsdenzu erecta K. RR. ,  is shown 
t o  be 4-0-(3-O-1nethyl-6-clcoxy-~-~-glucopyranosyl)-3-0-mcthyl-2,6-dideoxy-~-arabinohcxosc. 

Aus Marsdenia erecta R. BR. wurde kurzlich ein Glykosidgemisch isoliert, das nach 
milder saurer Hydrolyse neben mehreren Pregnanderivaten ein Geniisch von Zuckern 
lieferte [a]. Aus letzterem liessen sich D-Cymarose 131, D-Oleandrose 141, Pachybiose 151 
sowie ein noch unbekanntes Disaccharid in reinen Kristallen isolieren, das wir 
Marsectobiose nannten. Ausserdem wurden Mischkristallisate von u-Digitoxose 161, 
u-Thevetose [4], 3-0-Methyl-6-desoxyallose (vermutlich D-Form) 1171 und sehr kleine 
Mengen von Canarose IS] erhalten. Bei diesen Mischkristallisaten konnte ini Falle der 
Digitoxose und der Tlievetose aus der Drehmg von Konzentraten festgestellt werden, 
dass die D-Form vorliegt. Hier wird iiber die Struktur der Marsectobiose (1) berichtet. 

Marsectobiose (1) besitzt nach Analyse und Massenspektrum (Fig. 1) die Formel 
C,,H260,. Dieses Ergebnis passt auf eine Tridesoxybiose mit zwei Methoxylgruppen. 
Letztere sind im NMR.-Spektruni (Fig. 2) gut sichtbar. Eine im MikromaBstab durch- 
gefuhrte energische saure Hydrolyse lieferte Thevetose, die eindeutig identifiziert 
wurde (Methodik vgl. KAUIWANN et al. [lo]). Die 2-Desoxyzucker-Komponente wird 
dabei wie in analogen Fallen [ll] vollig zerstort. Da aus der Pflanze, wie oben erwahnt, 
u. a. D-Thevetose (3) isoliert werden konnte, ist kaum daran zu zweifcln, dass auch in 
der Marsectobiose die u-Form der Thevetose vorliegt. Dafur spricht auch die moleku- 
lare Drehung des Marsectobionsaure-lactons (2) (Tab. 1). 
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CH, 
1 Marsectobiose 2 Marsectohionsaure-lacton 

F. 113-114' [+ 38,l ChfJ2) F. 136-140" [ - 10,s W] [2i 

1) 45. Mitteilung: ALLGEIER Llj. 
2) Exper. Teil dieser Xrbeit. 
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Oleandronsaure-lacton- pyranosid F. 116" 
(1,4) Sirup[-12,8i\n][5] [-42,1Me] [9] 

Die Zahlcn in langcn eckigen Klammern geben die spez. Urchung fur Na-Licht in dcn ver- 
tnei-kten L6sungsmitteln3) an.  
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Fig. 1. Massenspektrurn von Marsectobiose ( I ) ,  Smp. 136-140", C14H260R (322,35) *). - Dieses 
Spektrum ist sehr ahnlich den beidcn Massenspektrcn der isomcren Disaccharide Asclepobiose und 
Lilacinobiose [llb]. Versuchswcise Zuordnung: 323 = M +  1 ; 30.5 = M +  1 - H,O; 290 = 

bzw. CH,=CHOH (44) ; 240 = 258 - H,O oder 272 - CH,OH ; 228 = 246 - H,O oder 272 - 44; 
218 = 246-CHz=CH, (28);  214 = 246- CH,OH; 205 = CQH1705-'-, cvtl. 6 nach HEYNS et at. 1121, 
p. 487; 173 = 205 - 3 2 ;  161 = C,H,,O,+ (3-O-Methy1-6-desoxy-~-glucose-Fragment (7)); 145 = 

C,H,,O,+ (Olcandrosc-I.'ragnient (8) )  oder 173 - 28. 

*'!4 - CH,OH (32) ; 272 = M - CH30H - f i z O  ; 258 = JW - 2CH30H ; 246 = M - CH,OH-CH,CHO 
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,) Abkurzungen fur Liisungsmittcl usw. vgl. Einleitung zum exper. Teil. 
*) Wir danken Herrn Dr. H. HURZELER, Physiklahoratorium der C I B A  HKTIENGESELLSCHAFT, 

Bascl, fur dic hufnahrnc dieses Spcktrums auf einem ATLAS-Massenspektrometcr Modcll CH4 
mit Ionenquellc TO4 und direktem Einlapsystern. 
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Fig. 2. Protonenresonanzspektrz~~z von Marsectobiose (1) (R340),  C14H,,0, (322,35), Smp. 136-140", 
10,3 wg in ca. 0,3 ml Deuteropyridin, aufgenommen bei 100 M H z 5 ) .  Obere Teilkurve nach Zusatz 
von I),O zur Lokalisierung dcr HO-Gruppen. - Die genaue Interpretation dieses Spektrums ist 
erschwert durch das gleichzeitige Vorliegen der a- und 8-Form an C-1. Das axiale H der CH,- 
Gruppe bei 1,82 ppm zeigt u .a .  eine Kopplung von J = 10 Hz, die wir einer trans-diaxialcn 
Kopplung mit dem H an C-3 zuordnen. Daraus folgt, dass die CH,O-Gruppe an C-3 aquatoriale 
Lage habcn muss (Oleandrose-Konfiguration). Einc prinzipiell auch moglichc diaxiale 1,Z-Kopp- 
lung lie@ hochstwahrscheinlich nicht vor, da  besondcrs im Spektrum der deuterierten Verbindung 
(obercr Teil in Fig. 2) die a-Form zu uberwiegen scheint. Fur Modellvcrbindungen vgl. Fig. 6, 8 

und 9 bei [j] und Fig. 6 bei [1]. 

5, Wir danltcn den Herrcn Dr. H. FUHRER und A. BORER, Physiklabor der CIBA AKTIENGESELL- 
SCHAFT, Basel, auch hier bestens fur (lie Aufnahme dieses Spektrums. Dazu dientc cin VARIAN- 
Spectrograph, Modell H A  100. Tetramethylsilan war interner Standard (Nullpunkt der ppm- 
Skala). Die mit HO- bezeichneten Signale verschwinden nach Zugabe von D,O. 

') .'hfgenommen von Hcrrn K. AECERTER auf einem PERKIN-ELMER-&weistrahl-Gitter-Spektro- 
photometer, Modell 125. 
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Fig. 4. I'rotnnenresonunzspchlrunz vnn Marsectobionsuure-lnctnn (Z), Smp. I/ .?- /  14", CI4H,,O, 
(320,33), 11 nig in ca. 0,3 in1 Cl)CI,, aufgenommen bei 100 MHz5)  

Zur Strukturabklarung wurdc Marsectobiose (1) init Broinwasser oxydicrt, wobei 
das krist. Marsectobionsaure-lacton (2) in guter Ausbcute erhalten wurde. Die Analyse 
passte auf C,,H,,O,. Energische saure Hydrolyse lieferte wie in frulieren Fallen [l] 151 
ein Geniisch eines Zuckers und eines Lactons. Materialniangel erlaubte es nicht, eine 
praparative Trennung durchzufuhren. Die Komponenten konnten aber niit Hilfe von 
Papier- und Dunnschiclitchroniatographie identifiziert werden. Zuni Nachweis des 
Zuckers dienten wiederuin die Systeinc von KAUFMANN et al. [lo] und zur Uestinimung 
des Lactons die zwei Systenie von Fig. 1 und 2 bei ALLGEIER IS]. Wie erwartet, war 
der Zucker wieder init Thevetose identisch, waihrend das Lacton mit Oleandronsaure- 
lacton identifiziert werden konnte. Da aus der Pflanze, wie oben erwahnt, krist. 
n-Oleandrose isoliert worden war, ist es nahezu sicher, dass auch in der Marsectobiose 
die n-Form vorliegt. Die niolekulare Dreliung von 2 bestatigt diesen Scliluss (vgl. 
Tab. 1). 

Tabclle 1. Vcvgleich der fuv illavsectobiorzsiiLire-lactoli (2) bcrechnetcii moleltuluren Drehung [@Iu 
mit dem gefittidenen Wert 

[@ID gcfundcn 
3,4-l)i-0-rncthy1-2,6-d1desoxy-u-arabinoliex~n~~t1rc-lacton (I) 7) + 186" (Me) 
3-O-Methyl-6-dcsoxy-~-nicthyl-~-glucopyranosid a-Form (11) [9] + 311" (Me) 

p-liorm ( 5 )  (111) [9] - 81" (Me) 

Bcrcchnct f u r  I +  I1 

Gefunden fur 2 
, I  I ,  I + I I I  

+497" (Me) 
+105" (Me) 
+122" (Chf) 
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Eine Entscheidung, oh die D-Thevetose (3) an C-4 oder c-5 der D-Oleandrose sitzt, 
ist wie beim Pachybionsaure-lacton [S] [13] nicht moglich auf Grund der Carbonyl- 
absorption im 1R.-Spektruiii (Fig. 3). Diese liegt bei 1760 cin-l, also in der Mitte 
zwischen der fur ein y- und &Lacton ((normalen)) Lage [14]. Fur das Disaccharid 
Pachybiose, das ebenfalls D-Oleandrose enthalt, wurde die Verknupfung an C-4 des 
Oleandrose-Teils bewiesen [5]. Die Ubereinstirnmung der 1R.-Carbonylabsorption 
von 2 und Pachybionsaure-lacton sowie das gleiche Signal fur das H an C-3 im NMR.- 
Spektrum der beiden Disaccharid-lactone (Dublett, J = nur 2,5 Hz, nach Entkopp- 
lung der CH,-Protonen) spricht wiederurn sehr fur eine Verknupfung am Sauerstoff- 
atom von C-4 und Wannenkonformation des Lactonringes ; vgl. Diskussion unter 
Fig. 5 bei ALLGEIER 151. 

Das bei 4,38 ppm ( J  = 7,5 Hz) erscheinende Dublett iin NMR.-Spektrum von 2 
(Fig. 4) entspricht dem am Anonieriezentruni C-1' sitzenden Proton. Die Kopplungs- 
konstante ist charakteristisch fur eine trans-diaxiale Anordnung der beiden H-Atonie 
an C-1' und C-2' bei pyranoider Struktur, vgl. insbesondere das NMR.-Spektruni von 
5 in Fig. 8 bei [l]. In der Marsectobiose liegt sornit eine @-D-hexopyranoide Ver- 
knupfung vor. Dies stimmt mit der molekularen Drehung von 2 (Tab. 1) uberein. 

Auf Grund dieser Befunde komnit der Marsectobiose die Struktur 1 einer 
4-0-(3-O-methyl-6-desoxy-~-~-glucopyranosyl)-3-O-methyl-2, 6-didesoxy-~-arabino- 
hexose = 4-0-(~-~-thevetosidopyranosyl)-~-oleandrose zu. Es handelt sich somit um 
ein weiteres Disaccharid, das mit Pachybiose, Asclepobiose [5] und Lilacinobiose [l] 
raumisomer ist. Aus Asclepiadaceen wurden noch zwei weitere Disaccharide isoliert, 
die eine Methoxygruppe weiiiger enthalten, es sind dies die Drebyssobiose und 
Virninose [l]. Ein anderer, moglicherweise verwandter Zucker (Zucker T aus Dregea 
volubilis und D. abyssinica [15] [llc]) wurde bisher noch nicht aufgeklart. Kurzlich 
isolierten SHOJI st al. [16] ebenfalls ein acetyliertes isomeres Disaccharid aus einer 
Asclepiadacee, dem sie die Struktur einer 4-O-(2-O-acetyl-@-D-digitalopyranosyl)-D- 
cymarose zuschrieben. 

Herrn Prof. Ur. T. REICHSTEIN sind wir zu grossem Dank verpflichtet fur die Anrcgung zu 
dicser hrbeit und die vielfaltige Unterstutzung, die er uns bei dcr Ausfuhrung gewahrte. 

Der eine von uns (A. S.) dankt der STIFTUNG FUR STIPENDIEN AUF DEM GEBIETE DER CHEMIE 
fur ein Stipendium, das ihm die Ausfuhrung dieser Arbeit ermoglichte. Ferner danken wir detn 
SCHWEIZERISCHEN NATIONALPONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNC fur 
cinen Beitrag an die Kostcn dicscr Arbeit. 

Experimentelles. - '4  Zlgemeine Angaben. lZlle Snip. sind auf c h i  KoixeR-Block bestimmt 
und korrigiert. Fehlergrenzc bis 200" ca.  & 2". Zur Diinnschichtchromatographie wurdc Kieselgel 
G ((MERcI(* auf Linienglas [17] vcrwcndet. Die PC. wurden auf WHATMAN-Papier Nr. 1 abstcigcncl 
ausgefiihrt nach Impragnierung dcs Papiers mit 33% W, zur Methodc vgl. z . R .  [lo]; dcr unterc 
Papierrand wurdc zickzackformig abgeschnittcn, uni ein gleichmassiges Abtropfen dcs Flicss- 
mittels zu erreichen. Sichtbarmachung der Flecke erfolgte bei Lactonen im  DC. und PC. mit 
NH,OH-FeC1,-Reagens [18], bei 2-Hydroxyzuckern mit p-Aminohippursaure [19], bei 2-Uesoxy- 
zuckern mit Vanillin-HC10, [ZO]. Sonst wurde im UC. noch Ce(SO,), in Z N  H,SO, verwcndet. 
Vcrhaltniszahlen bei Losungsmittelgemischen bedeuten immcr das Verhaltnis der Volumina. - 
Abkiirzungen: 4 e  = Uiathylather, An = Accton, Bu = n-Butanol, Chf = Chloroform, UC. = 
Diinnschichtchroniatogramm, Eg = Kthylacetat, iPr = Isopropanol, Me = Methanol, Mek = 
Methylathylkcton, PC. = Papierchromatogramin, P n  = Pentan. To = Toluol, W = Wasscr. 

Marsectobiose ( I ) .  Eine Publikation uber die lsolicrung der Marsectobiose &us den Blattern der 
Marsdeeliia erectu R. HR. (Asclepiadacee) ist in Vorbercitung [el. Es standcn uns 49 mg einheitlicher 
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Qualitat zur Verfugung. Aus An-Ae-Pn feine ICorncr vom Smp. 136-140", [~ jg  = - 10.5" & 2" 
(c = 1,l in W). Trocknung zur Analyse 3 Std. bei 40-50°/0,08 Torr. Farbe im DC. und PC. nach 
Behandlung niit Vanillin-HC104 [20] blaugrau, NMR.-Spcktrum vgl. Fig. 2, hlassenspektrum 
vgl. Fig. 1. 

C,,H,,O, (322,36) Bcr. C 52,17 H 8,13?; Gef. C 51,98 H 7,880/,s) 

~ ~ z k ~ O - 2 ( I L I . 4 N I - h d l . O ~ y S e  dev Marsecrobiose (1) .  4,0 mg blarsectobiose wurtfcn in 0,4 nil 
K1~1.4~1-Mischung (Eisessig-W-konz. HC1-(3,5 : 5,5: 1 ) )  [21] gelost und 1 Std. auf 100" erhitzt. 
Die Losung wurde im Vakuumexsikkator uber KOH eingedampft. Der Kiickstanrl zcigte im PC. 
(To-Bu-(l:Z)/W, To-Bu-(4:1)/W und To-Mek-(l:l)/W) und DC. (Eg-iPr-Mc-(70:15:15)) nach 
Sichtbarniachcn niit p-Aminohippursaurc einen Fleck, dcr den gleichen Rf- Wcrt wic n-Thevctose 
(3) aufwics. Dcr 2-Desoxyzucker wird unter diescn Betlingungen vollig zerstBrt. 

Marsectobionsaure-Zacton ( 2 ) .  Eine Losung von 30 mg Marsectobiose voin Snip. 136-140" in 
0,5 nil W wurcle rnit 7 1nm3 Br, versetzt und ca. 15 Std. im Dunkeln geschuttelt. Es wurde nach 
fruherer Vorschrift aufgearbeitet [22]. Uas Produkt (29 mg) war iin DC. nicht einheitlich und crgab 
nach Destillation im Molekularkolbcn bei 140" Badtcmperatur/O,Ol Torr 25 mg lkstillat, das aus 
An-Ae-Pn in reincn langen, dunnen Nadeln kristallisierte, Snip. 113-114", [K]: = + 38,l" & 4' 
(c = 0,5 in Chf). Farbung mit NH,OH-FeCI,-Reagens: meinrot; 1R:Spektrum vgl. Fig. 3 ,  NMR.. 
Spektrum vgl. Fig. 4. Zur Analyse wurde 4 Std. bei 0,03 Torr und Zimmerteinperatur getrocknet. 

Cl,HZ4O8 (+1/2H,O) (329,34) Ber. C 51,05 H 7,65% Gcf. C 50,9 H 7,6%8) 

~ ~ l z k r o - I ( I L i A N I - ~ ~ ~ d v o l y . ~ e  uon Mal.sectobionsuure-lacton (2) .  5,3 mg Marsectobionsaure-lacton 
wurden \vie oben bcschrieben nach KILIANI [211 hydrolysiert. Das Hydrolysat zeigtc im PC.  
(To-Bu-(9: l ) /W)  und DC. (Eg-Me-(9: 1)) nach Sichtbarmachung mit NH,OH-I;eCl,-Reagens 
eincn Fleck, der den Kf-Wcrt des D-Oleandronsaure-lactons (4) aufwies. Mit  Hilfe des PC.- 
Systems To-Bu-(1 : 2)/W und des DC.-Systems Eg-iPr-Me-(70: 15: 15) lronnte nach Sichtbarmachen 
init p-Aminohippursaure Thevetose eindeutig nachgewiesen wcrdcn [lo]. 
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167. Groupes de depart inhabituels lors de cyclisations 
dans la sCrie des quinoxalines, 11’) [l] 

par H. Dahn e t  Jeannine Nussbaum 
Institut de cliimie organiquc de I’UniversitC de 1-ausanne 

(26 VI 69) 

Summary. Ouinoxaline-3-ketones substituted by different groups in position 2 (I) are easily 
cyclized by hydroxylamine and phenylhydrazinc to form isoxazolo[4,5-b]quinoxalines (11) and 
pyrazolo[3,4-b]quinoxalines (111), respectivcly. The reactions proceed via the oximes resp. phenyl- 
hydrazones. Groups displaced arc not only thc customary lcaving groups of aromatic S,2 reactions 
(halogens, OH), but likewise H, COOH, CONH,, CO-Ar, and ,  less easily, henzyl groups; methyl 
and phenyl groups were not displaced. The displacement of hydride ion in the presence of exccss 
of hydroxylamine resp. phenylhydrazine is explained in terms of an extension of the theory of 
osazune formation. 

Dans un mkmoire prkckdent, DAHN Sr MOLL [I] ont montrk que, lors de certaines 
rkactions de cyclisation, les groupes carboxamide et carboxylique qui se trouvaient 
en position 2 du noyau quinoxalinique ktaient remplacks par des nuclkophiles (0 ou N),  
ce qui donnait naissance respectivement A des isoxazolo~4,5-b]quinoxalines et k des 
pyrazoloj3,4-b]quinoxalines (= ((flavazoles))). On peut admettre que dans la premikre 
ktape de cette cyclisation, la cktone de dkpart forme l’oxime ou la phhylhydrazone 
qui, ensuite, ferment le cycle sous l’action des nucldophiles respectivement 0 et N. 

I A r 
Ar 

Ph 

I Ph Ph 
Rr  = p-CH30-C6H4- 

Dans la sCrie aroniatique, on connait des rkactions de cyclisation donnant des 
isoxazoles et  des pyrazoles k partir soit d’oximes, soit de phknylhydrazones. Ainsi, en 

l) Extrait  de la t h h e  JEANNINE NESSBAUM, 1,ausanne 1968. 


